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(54) Zpiisob pflpravy (8E, lOE) -8, lO-dodokadien-l-olu 



Yyndlez se t^kA zpAsobu pffpravy 
(8E, 10E)-dodekadien-l-olu, sexu61nlho 
feromonu obaleSe jabIedn6ho (Cydia po- 
monella), pou2iteXn^ho pro monitoraci 
v^skytu a letu obalede jable6n6ho v pro- 
gramecb integrovand ochrany rostlin nebo 
jako v^chozl surovina pro pflpravu dal- 
dich feromond. 

Synt6za vyohdzl z 3-brom-2-pro- 
pinyitetrahydropyranu, ktert se Step! 
zinkero na 4-okten-6-in-l-ol, na ktery se 
pdsobl toluensulf onylchloridem a bromi- 
dem boredaat^m^ a na Yznlkly izolovan;^ 
broffloktenin se pdsobi Grignardovym £1- 
nidlem v pfltomnosti kopuladnlbo dinid- 
la, na£ez se odstrani maskovacl metho* 
xymetylovi skupina reakcl s etbylenglyko- 

lem. ZlskanJ^ 8-dodecen-lO-in-l-ol se t 
hydrogenuje na P2-Nx v ethanoXickdm 
roztoku aa dodekadienol s konfiguraci 
8E, lOZ, kterf se Izomeriziije pfi 60 ai 
120 °C thiofenolem. 
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\/yndllez se tyka zpCisobu pflpravy (SE, lOE) -8, 10- 
-dodekadien-l-olu, sexualnlho feromonu obalece jablegneho 
(Cydia pomonella) . 

Reprodukenl chovdnl u pf-evdSn^ Sdsti dosud studovanych 
hmyzlch druhfi je zprostfedkovino sexudlnimi feromony. Proto2e 
chemicka identif ikace slozek sexualnlch feromonii lepidopter 
se stala dosti rutinni zalezitosti, pocet isolovanych a idrn- 
tifikovanych feromonCi stale roste. Bylo vsak nalezeno, ze mohe, 
jestlize ne vsechny, chemicke komunikacni systemy jsou velmi 
sofi sticks a komplexnl i kdy2 struktury feromonii jsou vetSinou 
dosti jednoduch^. Prakticka aplikace feromonu pro monitoraci 
nebo hubenl hmyzu neni casto nejuspe^ejsi take proto, ze je 
dosud mdlo znamo bud o pfesnem slozenl feromonu nebo o chovani, 



kter4 feromony vyvoldvano. Presto v mnoha pripadech je mozno 
s uspechem pouzlt jednoslo2kov^ nebo vloHslof-kovc' u5inn6 smesi 
pro monitoraci v^skytu a letu sk^idcu v programech integrovane 
ochrany rostlin (Chemical Ecology: Odour Communication i 
Animals; vydavatel F.J. Hitter, Elsevier, Amaterdam 1979; Mana- 
gement of Insect Pests with Semi ocheraicals; vydavatel E.H. 
•Mitchell, Plenum Press ^ New- York 1981)-. ... 

Sexu61nl feromony mot;^lil jsou tvofeny pfevazne nerozvetve- 
nymi alifatick^mi alkoholy, aldehydy nebo acetaty s 12. a2 18 
atoiBy uhliku s 1 az 2 dvojnymi vazbami v ruznych polohach s 
geometrickou isomerii E nebo Z. Winohe hmyzi druhy rozlisujl 
mezi isomery a mala mnozstvi "nespravn^ho" isomeru mohou inhi- 
bovat reakci hmyzu na "spravny" isomer nebo pflmisenina aal^ho 
mnozstvi jednoho isomeru v druh^ zpAsobuje mezidruhov^ rozli- 
senl. Takoveto pozadavky na stereospecif icity zpusobuji, ze 
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synthesy pomerne jednoduchych sloucenin se stdvaji netrivial- 
nimi zalezitostmi . 

Sexualnlm feromonem obalece jableSneho (Cydia pomonella) 
je (8E,10E)"8,10-dodekadien-l-ol, sexudlnlm feromonem obaleSe 
hrachov^ho (Cydia nigricana) ( 8E, lOE) -8, 10-dodekadien-l-yl 
acetdt, ktery tak^ vykazuje vysokou atraktivitu na obalece 
vojteSkoveho (Cydia medicaginis) . U populaci obalece hrachoveho, 
vy^Kytujiclch se v fieskoslovensku se v§ak tento acet^t jevl 
jako malo atraktivnl. 

Protoze syntheticky ( 8E, lOE) -8, 10-dodekadienyl-ol se ukd- 
zal velmi ucirmy na samcejobaleSe jablecneho a odpovidaji cl • 
acetdt na samce obaleCe hrachovdho a vo jtgskov^ho, nabyl zna5ny 
vyznam jako prostfedek k monitoraci a kontrole hmyzi populace. 
Z toho divodu je v literature popsdna fada synthetickych postu- 
pu pf ipravy tSchto sloufienin. 

Pfehled o synthetickych moznostech pflpravy je obsazen v 
pfehlednych referdtech G.A.Henrick: The synthesis of insect 
sex pheromones, Tetrahedron 33, 1845 (1977), R.Rossi: Insect 
pheromones I, Synthesis of achiral components of insect phero- 
mones, S. Synthesis 817 (1977), a J.M. Brand aj*: Insect Phero- 
mones: A critical review of recent advances in their chemistry, 
biology and application, Fortchritte der Chem.org.^^turst . 37, 
str, 71 az 79. 

Z novejsich praci Ize uv^st znacne stereospecif icky probiha- 
jici synthesu popsanou Decodtsem a j .( Synthesis 1979, 510) a jed- 
noduchou liplne stereospecif icky probihajici synthesu (E,S) 1,3- 
dienovych skeletu vyuzivajici koordinacni chranlci skupinu 
Fe(CO).^ (G.R. Knox a I. G. Thorn: J.C.S.Chem.ComiHa 1981, 374). 
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Vynalez se tyka noveho zpilsobu pfipravy (8£,10E) 
-8,10-dodekadien-l-olu, ktery vychaz^z relativne levnych vy- 
chozich materialu a ktere Ize za pouzitl beznych reagencil 
pfevest ve vysok^m vytezku na pozadovany produkt. 

Pfedmetem pfedlo2en^ho vyndlezu je zpiisob pflpravy (8E,10E) 
-8,10-dodekadien-l-olu, ktery se vyznacuje tim, ze se 3-broin- 
-2-propinyl-tetrahydropyran vzorce III 



•B r 



^C=C - CH. 



(Ill) 



reduktivne gtgpl zinkem v pfitoninosti chloridu aiaonneho 

ve vodn^m roztoku pH teplote mlstnosti a2 teplotg varu reakcnl 

sag si, 

vznikly 4-ok-ten-6-in-l-ol (IV) 



(IV) 



se reakcl s p-toluensulf onylchloridem pf evede v alkalick^m 
prostfedl na odpovldajlci 1-p-toluensulf onyloxy-4-okten-6-in, 
ktery se bez i solace prevede reakci s bromidem hof e£nat;yiii 
pfi teplotg 0° az bodu varu reakcni smesi na l-broBi-4-okten- 
-6-in (V) 



(V)/ 

naceg se l-brom-4-okten-6-in nechd reagovat s Grignardovym 
einidlem (VI) pfipravenym z 4-chlorbutyl-methoxymethyletheru 



ClMg 



(VI) 



pfi teplote -10°C az 10°C v pfitomnosti LigCuCl^ jako kopulac- 
nlho cinidla a isolovany produkt se reakci s ethylenglykolem v 
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kyseldm ethanoli^ckem prostfedi pfevede pfi teplote vara 
rakcni smesi na 8-dodecen-lO-in-l-ol (VII) 



ktery se hydrogenuje na P2-niklov^in katalyzatoru v ethanolic- 
ken roztoku na ( 8E, lOZ) -8, 10-dodekadien-l-ol a isomeraci 



120 se pfipravl (8E, lOE) -8, lO-dodekadlen-l-ol. 

Reakce se bezng proved! tak, 2e se 3-brom-2-propinyl-te- 
trahydropyran (III), pfipraveny z dihydropyranu pfes 2-, 3-di- 
broratetrahydropyran a nasledujici reakci s propinymagnesium- 
bromidem, reduktivng stepx reakci zinkem v pfitomnosti chlori- 
du amonns^ho za varu ve vodnem roztoku. Takto ziskany 4-okten- 
-6-in-l-ol (IV) se v alkalick^m prostfedi nechd reagovat s 
p-toluai sulfonylchloridem* Reakce se s vyhodou provddl v ben- 
zenov^m roztoku v pfitomnosti hydroxidu sodn^ho a triethylben- 
zylamoniumchloridu za chlazeni pfi teploti mistnosti. Ziskany 
l-p-toluensulfonyloxy-4-okten-6-in se pfevede na l-brom-4-okten- 
-6-in (V) reakci s bromidem hofecnatym. Reakce se provadi tak, 
ze se roztok bromidu hofeSnateho ve smesi benzenu a etheru 
(pfipraveny reakci hofciku s 1, 2-dibromethanem) smisi s vyse 
pfipraveny tosy-lderivatem a reakcni smSs ponecha stdt pfi 
teplote mistnosti pfes noc, Po rozloSeni reakCni sm§si se 1- 
-brom-4-okten-'6-in (V) cisti destilaci, nacez se necha reago- 
vat s Grignardov;^m 6inidlera ( VI) . pfipraven^m z 4-chlorbutyl' 
-methoxymethyletheru. Kopulacni reakce bromderivatu ( V) a 
Grignardova cinidla (VI) se bezne provddi tak, ze se k roztoku 
Grignardova cinidla pfidd bromderivat (V) a v atomosfefe argonu 




OH 



(VII), 



ziskaneho suroveho odparku thiofenolem pfi teplote 60 az 
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za michani a chlazeni na teplotu 0 °C se ofidava roztok Li^CuCl 

2 4 

V tetrahydrofuranu takovou rychlostl, aby teplota nepf estoupila 
5 °Co Po skoncenl pridavani kopulacniho cinidla se reakcni smes 
nechd Stat 12 hodin pri 0 °C a pak se raakcni smes rozlozi vod- 
nou kyselinou chlorovodikovou, Z isolovandho produktu se odste- 
pl chranlci methoxymethylskupina reakci s ethylenglykolem v 
kyseldm ethanolickem roztoku a pfi teplote varu reakcni smgsi. 
Z organick^ faze isolovany produkt se.cisti destilacl. Redukce 
8-dodecen-lO-in-l-olu na odpovidajlcl dien se s vyhodou provadi 
tak, ze se hydrogenacl s katalyzatorein P2-nikl pfipravi nejprve 
Z,E-isoaer,ktery se pak zahf^tlm s thiofenolem isomerisuje na 
(8E,10E)-8,10-d.odekadien-l-ol. Isomerisace se provadi bez pfi- 
tomnosti rozpouStedla a pozadbvanj^ produkt krystaluje pfimo z 
ochlazen^ reakcni smgsi po zfedeni petroletherea stanim pfi 
teplotg -35 °C. Matecng louhy po krystalisaci obsahu^ici S, Z- 
Z,E- a Z,Z-isoiaery se mohou po odpafeni rozpoustedla znovu 
isomerisovat na. rovnovdznou smes ve kterg pfevazuje E,E-isomer, 
ktery se opet isoluje krystalisaci pfi nizke teplote (8E,10E)-. 
-8, 10-dodekadien-l-ol se miize dale pouzit jako vychozi slouce- 
nina pro pfipravu ( 8E, lOE) -8,l0-dodekadien-l-yl acetatu, sexual- 
niho feromonu obaieCe hrachoveho a obalece vojteskovgho. 

Vyn^lez je bli2e' objasngn v nasledujicim pfikladu, ktery 
jej vSak 2adnym zpilsobem neomezuje. 
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A. Acetylid sodn^ 

Ve ctyflirdle sulfona5nl bance (2 1) opatfen^ teplomgrem, 
vibracnlm michadlem a zpetnym chladicem zakoncenym prob -ubldvag- 
kou naplnenou parafinovym olejem, byl pod xylenem (100 ml) roz- 
taven sodik (50, 0 g; 2,2 mol) . Krdtkyia spustenlm mlchadla byl 
sodik rozglehan na prach, k ziskane suspensi byl pfidan xylen 
(500 ml) a 1, 2-diaminoether (2,0 ml). Suspense byla vyhrata na 
50 °C a za intensivnlho mlchanl byl nad hladinu suspenze. uvdden 
acetylen (plyn z lahve byl promyt vodou a vysusen vymraSenim 
smesi pevny kysliSnik uhli5ity-aceton) . ReakSnl smes se samovolne 
ohfiva reakcnim teplem, takze pfivod acetylenu byl upraven tak, 
aby teplota v reakfinl nadobS byla v rozmezi 50-60 °C (ke konci 
reakce je tfeba reakfini smes za tuto teplotu pfiliflvat) . Piivodng 
svetle fialovd suspense sodlku se zmenl po pfevedenl sodlku na 
acetylid na bllou suepensi acetyl-idu I ve svetle zlutem roztoku. 
Doba konverze je zavisld na stvipni ui sparse sodiku a pohybuje se 
V rozmezl 2-6 h. 

B. Propin 

Zlskana suspense acetylidu sodneho byla vyhfata na 90 °C 
a pfi teplotg 90-110 °C k nl byl pfikapdn za michdni dimethyl- 
aulfat (126 ml; 1,33 mol). Vznikajlcl plynn;^ propin (t.v. -23,3°C) 
byl po ochlazenl ve zpetnem chladici veden gumovou hadici do 
vymrazovacky (chlazen^ smesi pevny kyslicnik uhlicity-aceton) , 
opatfene chlorkalicov;^m uzdverem. Zlskany kondensat byl pfedesti- 
lovdn (byla jfmdna frakce dp 20 °C) . Bylo zlskdno 59 g propinu 
(55,4% po5xtano na dimethyl sul£dt) dostatecne cist^ho pro dalsi 
operaci . 
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C. Roztok propinylmagnesiuiabroittidu 

Ve tfxhrdle bance (4 1) opatfen^ mlchadlem, zpetnym "chla- 
di5em s chlqrkalciovym uzaverem a pfikapdvacl ndlevkou byl umls- 
ten hofeik (26,7 g; 1,1 mol) . K hof£iku byl pfikapdn roztok 
1-brombutanu (157,5 g; 1,15 mol) v absolutnim etheru (900 ml). 
Po rozpusteni horciku byl zpetn;^ chladic nahrazen chladi5em na 
suchy led, opatfenym chlorkalciovym uzdverem. K ziskandmu roz- 
toku butylmagnesium-broiHidu byl nakondensovdn propin (59 g; 
1,47 mol). Po pf idestilovani propinu by la reakcni smes 5 h ml- 
chana za chlazeni pod zpetnym chladicem (pevziy kyslifinlk uhlifii- 
ty-aceton) a pak ponechana za laboratornx teploty pres noc. 

D. 2, 3-Dibroia-tetrahydropyran 

K roztoku cerstve pf edestilovan^ho dihydropyranu (84,1 g; 
1,0 mol) V absolutnlm etheru (300 ml) byl za chlazeni na -35 
az -10 antiCchdnl pfikapan brom (50,90 ml) do prv^ho zltt^ho 
zabarvenl, Pak byl roztok odbarven ngkolika kapkami dihydropy- 
ranu a bezprostf adne vyuzit v dalslm stupni. 

E. 3-Brom-2-propinyl-tetrahydropyran (III) 

U ziskan^ho roztoku propinylmagnesiumbromidu byl chladic 
na suchy led nalirazen vodnim zpgtnym chladifiem, opatfenym chlor- 
kalciovym uzaverem a k roztoku byl za michani behem 15 min 
prikc^n roztok 2, 3-dibromtetrahydropyranu. Po pfidanl byla reakSnl 
smes jeste 2 h mich&ia a pak k nl byla pfikapdna smgs vody 
(500 ml) s konc.kyselinou chlorovodikovou (25 ml). Organicka 
vrstva byla oddelena, promyta vodou (500 ml), vysusena (MgSO>) 



en* 
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a zahustSna pfi 40 °C/2,6 kPa. Erodukt 111 byl bez dalsiho cistSni 
pouzit V dalsi operaci. 

4. 4-Okten-6-in-l-ol (IV) 

Ve tfihrdl^ bance (2 1) opatfen6 michadlem a zpetnyiu chla- 
dicem byl priddn k vroucl smesfody (400 ml), chloridu amonneho . 
(100 g) a prdskovit^ho zinku (130 g) bromderivat z pfedchoziho 
stupng. Smgs byla zahfivdna k varu za michdnl 1 h a pak ochlazena. 
K vychladl^ smgsi byl za mich^nl pf-iddn konc.amoniak (200 ml). 
Ze smgsi byl odfiltrovdn nezreagovany zinek (frita C 3), latka 
na filtru byla promj/ta etherem (2 x 100 ml) a z filtratu byla 
oddelena organickd vrstva. Vodnd vrstva byla extrahovdna ethe- 
rem (2 X 100 ml), organick^ vrstva a extrakty byly spojeny, vy- 
suseny {¥igSO^) a zahusteny. Produkt IV byl pfecistSn destilacl, 
byla jlrndna frakce b.v. 102-105 °C/2^;JkPa, vj^tezek 97 g (78%, 
pocltdno na dihydropyran) . 

G. i-p-Toluensulfonyloxy-4-okten-6-in 

V trodhrdl^ bance (2 1), opatrene vibracnim michadlem a 
teplomSrem, byl ke smSsi alkoholu IV (94 g, 0,76 mol) , 30>i hy- 
droxidu sodn^ho -(250 ml), benzenu (500 ml) a triethyl-benzyl- 
am&niumchloridu (2 g) za intensivnxho mlchanl a chlazeni na 
20-25 °C po eastech pfidavan p-toluensulf onylchlorid (164 g; 
0,86 mol). V michdnl smesi bylo pokra5ovano do vymizeni- p-. 
-toluensulfochloridu (Kontrola byla provddena pomocl TLC-silufol 
UV 254; ve smesi benzen-5% ethyla.cetatu, detekce v U7 svetle) . 
Po vymizeni p-toluensulf ochloridu byla reakSnl smes zfedena 
vodou (500 ml), organickd vrstva byla vysuSena (MgSO^) a zahucteiia 
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V 2 1 bance na rotacnl odparce pfi 2,66 kPa a 40 ^C. Zlskany 
produkt byl bez dalsiho cisteni be zprostfedne vyuzit v dalaim 
stupni . 

H. l-Brom-4-okten-6-in (V) 

V trojhrdl^ bance opatfene michadlem, prikapavaci nalevkou 
a zpetn^m chladiSem s chlorkalciovyni uzaverem byl k hofclku 
(13)4 gj 0,55 moDpfidan roztok 1, 2-dibrome.thanu ( 93,9 g; 0,50 
mol) ve smesi bnzen-ether (500 ml; 1:1), Po odeznenl bouflivd 
reakce byla smes jeste 2 h michana a pak odlita od nezreagovane- 
ho hoflo-r.i Co bc-iiky, obsahujlci surov^ tosylderivdt pfipraven^ 
ve stupni G. Na banku byl nasazen zpetny chladifi opatfeny chlor- 
kalciovym uzdvgrem a tosylderiv^t byl rozmlchan v roztoku bromi- 
du hofecnateho, Smes se za-hreje reakfinim teplem k mirn^mu varu 
a temef okamSite se zacne vylu6ovat hofeSnata sill kyseliny p- 
-toluensulf onov6. Smes byla ponechdna pfi laboratorni teplote 
pfes noc a pak vlita do smSsi voda (3,5 D - kyselina chlorovodi- 
kova (10 ml),Po rozpusteni p-toluensulf on^tu hofecnateho byla 
organickd vrstva promyta smesi voda (100 ml), konc* amoniak 

(10 ml) a chlorid aiaonny (10 g) , vysusena (IvIgSO^) a zahustena 
pfes kolonu. Zbytek byl pfe6i§tgn destilacx, byla jimdna frakce 
b.y. 55-60 ^C/65 fe, vytezek 128,6 g (88% poclt^no na alkohol IV). 

Ch» 4-Chlorbutyl-methoxyraethylether 

V trojhrdl^ bance (4 1) opatfen^ michadlem, prikapavaci 
nalevkou, teplomerem a chlorkalciovym uzaverem, byl ke smesi 
dichlormethanu (900 ml), 4-chlorbutanolu (326 g; 3.^ moly) a 
dimethylanilinu (420,5 g, 440 mlj 3,47 molu) za chlazeni ledovou 
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vodou na 10-15 °C pfikapan chlorme thy line thy lether (288 g, 
269 ml; 3,58 mol) . Po pfidanl chlorme thy Ime thy ley heru byla 
reak5ni smes jeste 1 h mlch^.a v ledov^ Idzni, pak byla pridana 
voda (500 ml), organickd vrstva byla oddelena, promyta sa§sl 
voda (200 ml) - konc.kyselina chlorovodlkovd (100 ml), vodou 
(2 X 250 ml) a smesl voda (150 ml) - konc.amoniak (150 ml), 
vysusena Cl4gS0^) a zahustena na rotaCnl odparce pfi 40 °C/2,66 
kPa. Prodiikt byl pf-eciStgn destilacl, t.v. 38 °C/65 Pa (dimadlo 
bylo chlazeno ledovou vodou); vytezek 343 g (74,9%) produktu 
uvedeneho v nadpisu. 

1. 8-Dodecen-lO-in-l-ol (VII) 

V trojhrdld bance (1 1), opatfen^ zpgtnym chladiSem zakon5e- 
n^m probubldvaSkou, privodem argonu, pf ikapavacl nalevkou a 
magnetick^m michadlem, byl k horSlku (24,3 g; 1 mol) pfidan 
tetrahydrofioran (50 mi) a 1,2 dibromethan (1,0 ml). Aparatura 
byla proplachnuta argonem a po "nastartovdhl" reakce byl k hor- 
clku za michani pfikap^ roztok 4-chlorbutyl-met.hoxymethyletheru- 
pfipraven^ho ve stupni CH (133,5 g; 0,875 mol) v tetrahydrofuranu 
(250 ml) takovou rychlostl, aby i©k£ni sm§s 2ivS vfela. Po 
pfidani roztoku byla reakcni smes zahfivdna jeSte 20 min k varu 
a pak ochlazena. 

Ziskany roztok Grignardova Sinidla byl odlit od nezreago- 
vaneho hofciku do banky (2 1) opatfen^ pfxvodem argonu, magnetic- 
kym michadlem, teplomerem a septem. K roztoku Grignardova 6inid- 
la byl pfidan bromderivdt V, pfipfaven;^ ve stupni H, (129,1 g; 
0,69 molu) aparatura byla vypldchnuta argonem a obsah byl vychla- 
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zen ve smesi voda-led na 0 ^C. K vychlazene smesi byl pfidan 
injekSnl strikaCkou roztok kDpulacniho Sinidla pf ipraveneho 
rozpustenim bezvod^ho chloridu litlineho (5,48 g; 0,2 inol) a 
bezvodeho chloridu mednateho (13,45 g; 0,1 mol) v absolutnim per- 
oxidu prostern tetahydrofuranu (1000 ml) (13,4 ml) za michani 
takovou rychlosti, aby teplota nepf estoupila 5 ^C. Po pfidani 
kopulacniho 6inidla byla reakcnl smes ponechana 12 h pfi 0 
(Sags voda-led) . Pak byla reakcnl smes rozlozena siaesi voda 
(800 ml) -konc.kyselina chlorovodikova (30 ml), organicka vrstva 
byla promyta vodou (200 ml), a zfedenym amoniakem kIOO ei1, 1:1), 
vysuSena J/IgSO^ a zahustena na rotacni odparce pfi 40 ^0/2,66 kPa. 

Odstepenl methoxymethylskupiny : K odparku byla pfilita 
smes ethanolu (250 ml), ethylenglykolu (62 g; 1 mol) a kyseliny 
sirovd (2,5 lal) a smes byla zahfivana k varu (20 min) a pak 
zneuti'alisovdna konc^ amoniakem (20 ml). Po pfidani vody (300 ml) 
a nasyceneho roztoku chloridu sodneho (300 ml) byla organicka 
vrstva oddelena, vysuSena (IvIgSO^) a zahustena na rotacni odparce 
pfi 40 °C/2,66 kPa. Produkt byl pftfiisten destilacl, byla jlmana 
frakce t.v. 70-125 °C/65 Pa (prakticky vse pfichazl v rozmezl 
104-111 ^G). Vytezek 90,6 g (72,8% poSltano na bromderivat V a 
50% nsi dihydropyran) . Hoztok kopulaCnlho cinidla se' pf ipravl 
rozpustenim bezvodeho chloridu lithneho (8,48 g; 0,2 mol) a bezvo- 
deho chloridu mednateho (13,45 g; 0,1 mol) v absolutnim peroxidu 
prost^m tetrahydrofuranu (1000 ml). 
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J. (SE,10E)-8,10-Dodekadien-l-ol . 

y hydrogenacnl aparatufe uzpilsobene pro cyklicky obgh vodi- 
ku a opatfene septovym uzaverem byl umlstgn roztok octanu nikel- 
natdho (4,0 g) v ethanolu (180 ml). Aparatura by la vypl^chnuta 
vodlkem a k roztoku octanu nikelnat^ho byl pfiddn roztok hydridu 
sodno-boriteho (640 mg) ve vod§ (4,0 ml). Po 10 min byl k reak- 
cnl smesi pfidan 1, 2-diaminoethan (4,0 ml). Pak byla reak5nl 
smgs vychlazena ve smesi voda-led, k vychlazen^ smSsi byl pfidan 
alkohol VII (90, A g) a smes byla hydrogenovdbia za mirn^ho pfetla- 
ku vodiku do praktick^ho ustdnl spotfeby vodlku (priibSh hydroge- 
nace byl sledovan plynovou chromatograf ii) . Po skonSenl hydro- 
genace byla reakSnl smes filtrov6na pfes kfemelinu a aahustena. 
K odparku byla pfid^a voda (200 ml), benzen (200 ml), organickd 
vrstva byla oddelena, vysuSena bezvodj^m slranem hofecnatym a 
zahustena na rotacni odparce pfi 40 °C/2,66 kPa. 

Isomerisace: K zlskan^mu odparku byl pfiddn thiofenol 
(1,0 ml) a smSs byla zahflvdna 30.min.na 100 °C a pak. ochlazena. 
Vychlazena smes byla rozpustgna v petroletheru (900 ml) a roztok 
byl ponechan krystalovat pfes noc pfi -35 °C. Vyloucene krystaly 
byly odsdty a rekrystalovdny z ' petroletheru (300 ml). Matecne 
louhy byly spojeny, zahustSny na rotaSnl odparce pfi 40 °C/2,66 
kPa a odparek byl znovu rahfivdn 30 miri na'lOO °C. Po ochlazeni 
bylo rozpustgno v petroletheru (300 ml) a roztok byl ponechdn 
kry stall sovat. Po ods^ti byl vylou6eny produkt rekry stall sovan 
z petroletheru (100 ml). SpOjene mateSn^ louhy byly zahustiny 
na rotacni odparce pfi 40 °C/2,66 kPa a zahfivdny 30 min na idO °C 
po ochlazeni bylo rozpusteno v petroletheru (100 ml) a ochlazenlm 



- 13 - 



233 QB9 



vylouceny produkt byl rekrystalisovan z petroletheru (100 ml) 
Kt'ystalisacx bylo isolovdno celkem 53 g produktu uveden^ho 
V nadpisu. 

Podle plynove chromatografie je produkt vice nez 99%. Infra- . 
cervene, NlvIR a hmotove spektrum, je v soiahlase s uvedenou struk 
turou. 



Pfedmgt vyndlezu 
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ZpCisQb prlpravy ( 8E, lOE) -8, lO-^odekadien-l-olu, vyznaSenj^ 
tlm, 2e se 3-broin-2-propinyltetrahydropyran vzorce III 




0 



Br 



C = C - CH. 



(Ill) 



reduktivne Stepx zinkem v pfltonmosti chloridu amoim^ho ve 
vodndm roztoku pfi teplotS mlstnosti az teplote varu reakcrxl sruSs 
vznikly 4-okten-6-in-l-ol vzorce IV 

(IV) 




se reakci s p-toluensulf onylchloridem prevede v alkalick^m 
prostfedi na odpovldajlci l-p-toluensulf onyloxy-4-okten-6-in, 
ktery se bez izolace prevede reakci s bromidem horecnatym pfi 
teplote 0 °C az bodu varu reakcni smesi na l-brom-4-okten-6-in 
vzorce V 

_ (V) 



nacez se l-brom-4-okten-6-in nech^ reagovat s Grignardovym 
Sinidlem vzorce VI, pMpravenym z 4-chlorbutyl-methoxymethyl- 
etheru 



(VI) 



pfi teplotg -10 ag 10 °C v pfltomnosti LigCuCl^ dako kopulac- 
niho 5inidla a isolovany produkt se reakcx s ethylenglykolem 
V kysel^m ethanolickdm roztoku pri teplot§ varu reakSni smesi 
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pfevede na 8-dodecen-lO-in-l-ol vzorce VII 



OH 



(VII) / 



ktery se hydrogenuje na P -niklovem katalysatoru v ethanolickem 
roztoku na (8E,10Z)-8,10-dodekadien-l-ol a isomeraci zlskaneho 
surovdho odparku thiofenolem pfi teplote 60 az 120 °C se 
pripravx (BE, lOE) -8, 10-dodekadien-^l-ol- 



